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(57) Abstract: The invendon relates to aqueous binding agent dispersions suited for producing cx>ating agents for multiiayer lacquer 
coats. Said aqueous binding agent dispersions are based on polyurethane resins, which can be (meth)acrylated, whereby the option- 

i — ally (metfa)aCTylaied polyurethane dispersion paxtides arc comprised of 0^ to 5 wt %, with r^ard to didr so&d body content, of 
water-insoluble cellulose esters. 

O . 

(57) Zusamnzen£assang: Fiir die Herstellung von tjbexzugsmittefax fur Mehrscfaidbtlackiening en geeignete wassrrige Bindemittel- 
^ dispersion auf Basis voa Polyurqthanharzien, die (nielh)acryliert sdn Irannen, wobei die gegebenenfalls (metfa)acrylierten Polyuret- 
¥^ handispersionsteikihen 0^ bis 5 Gew.-%, bezogcn auf ihten FestkOrpogehalt, wasseninlBsIicfaer Cefiuloseester withaUeq 
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WSfirige BtndCTitteIdTfipfir.sioncn, t)hcrz«gsmittRl iind deren Venvendung 

Die Erfmdiing betrifft waBrige Bindemitteldispersionen fiir waflrige Uberzugsniittel auf 
Basis wasserunlosliche Celluloseester enthaltender Polyurethane, die (meth)acryiiert 
sein konnen. Sie betrifit auch Verfahren zu deren Herstelliong xind Verfahren zxir 
Mehrschichtlackienmg imter Verwendung der Uberzugsmittel, insbesondere als 
Wasserbasislack in Verfahren zur Herstelliing dekorativer Mehrschichtlackierungen 
vom Typ Wasserbasislack/Klarlack. 

Firr die Herstellung dekorativer Mehrschichtlackierungen vom Typ Basislack/Klarlack 
geeignete Basisiacke auf Basis organischer Losemittei, die Celluloseester wie 
Celluloseacetobutyrat enthalten* sind bekannt. Celluloseester verieihen Basislacken auf 
Basis organischer Losemittel besondere rheologische Eigenschaften, die im Falie von 
Effektbasislacken zu einer giinstigen ESektausprSgung innerhalb der fertigen 
Zweischichteffektlackierung fohren. 

Wasserunlosliche Celluloseester enthaltende Wasserbasislacke sind aus EP-A-0 069 
936 und aus WO 97/49739 bekannt EP-A-0 069 936 beschreibt als Bindemittel in 
Wasserbasislacken geeignete Dispersionen von Celiuloseestem in Wasser, die 
hergestellt werden durch Copolymerisation eines Gemisches aus einem wasseri5slichen 
Harz aus der Gruppe Polyestediarze, Acrylharze und Alkydharze und alpha,beta- 
ethylenisch ungesSttigter Monomerer in Gegenwait der gel5sten Celluloseester, wobei 
der Celluloseestergehalt, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Dispersion 
zwischen 5 und 40 % betragt WO 97/49739 beschreibt ais Bindemittel in 
Wasserbasisladken geeignete Dispersionen, die mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 
30 .Gew.-% Celluloseester, bezogen auf den HarzfestkSrper der Dispersion enthalten,. 
wobei es sich xim Dispersionen auf der Basis von Vinylpolymeren bandelt, die 
hergestellt werden durch Copolymerisation zuvor hergestellter waSriger Emulsionen 
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von in einem Gemisch aus Vinylmonomeren gelostem Celliiloseester. Die 
Vinyimonomeren umfassen dabei polyungesattigte Vinylmonomere. 

Die wassenmlSsliche Celluloseester enthaltenden Wasserbasislacke des Standes der 
Technik weisen niedrige Verarbeitungsfestkoiper auf im.Vergleich zu entsprechenden 
keine wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden Wasserbasislacken. AuBerdem hat 
es sich gezeigt, dafl die in den bekannten Basislackschichten enthaltenen Celluloseester 
die Witterungsbestandigkeit von Basislack/BClarlack-Zvveischichtlackierungen 
schwachen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung wMBriger Oberzugsmittel mit einem 
rhcologisch wirksamen Gehalt an Celluloseester, die die vorstehenden Nachteile nicht 
aufweisen und die insbesondere fiir Mehrschichtlackiemngen geeignet sind, 
insbesondere fiir die Erstellung von farb- und/oder effektgebenden Basislackschichten. 

Die Losung der Aufgabe gelingt, wenn man die einen Gegenstand der Erfindung 
bildenden v/afirigen Dispersionen von Polyurethanharzen, welche (meth)acryliert sein 
konnen, als Bindemittel in waBrigen Cberzugsmitteln verwendet, wobei die 
gegebenenfalls (mefh)acrylierten Polyurethandispersionai 0,5 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 
bis uriter 5 Gew.-% wasserunloslicher Celluloseester, bezogen auf den 
Dispersionsfestkorper enthalten. Es war keineswegs zu erwarten, daB die 
erfindungsgemaCen Bindemitteldispersionen in wSBrigen Oberzugsmitteln mit ihren 
niedrigen Gehalten von 0,5 bis 5 Gev^.-% wasseninlSslicher Celluloseester in den 
gegebenenfalls (meth)acrylierten Polyurethandispersionsteilchen die aufgabengemafien 
rheoiogischen Eigenschaflen aufweisen. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden wafirige Uberzugsmittel, die waBrige 
Bindemitteldispersionen auf Basis von Polyurethanharzen, die (meth)acryliert sein 
konneUj enthalten, und die dadurch gekennzeichnet sind, Haf^ die gegebenenfells 
(meth)acTyIierten Polyurethandispersionsteilchen 0.5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf ihren 
Festkorpergehalt, wasserunlSslicher Celluloseester enthalten. 
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Die gegebenenfalis (meth)acrylierten Polyurethandispersionsteilchen bestehen zu 0,5 
bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis unter 5 Gew.-%, aus wassenmlosiichen Celluloseestem 
und zu 95 (bevorzugt liber 95) bis 99,5 Gew.«% aus gegebenenfalls (meth)aciyliertem 
Polyurethanharz. 

Die erfindungsgemafien waflrigen Uberzugsmittel enthalten eine oder mehrere wafirige 
Biixdemitteldisperisioiien auf Basis von Polyurethanharzen A) und/odei 
(melh)acrylierten Polyurethaniiaczen B) mit einem Gehalt von 0,5 bis 5 Gew,-%, 
bevorzugt bis unter 5 Gew.-%, wasserunioslicher Celluloseester, bezogen auf den 
Dispersionsfestkorper, 

Bei den waBrigen Bindemitteldispersionen handelt es sich entweder um Dispersionen 
von Polyurethanharzen A), die jeweils vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen 
zweclcs Uberflihrung in die disperse Phase mit einer entsprechenden.Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester veimischt und danach durch Zugabe von Wasser in 
die disperse Phase uberfuhrt werden oder es handelt sich um Dispersionen 
(ineth)acrylierter Polyurethanharze B), die vor oder nach ihrer (Meth)acrylierung, in 
jedem Fall jedoch noch vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen zwecks 
Uberflihrung in die disperse Phase mit einer entsprechenden Mange an 
v^asserunloslichem Celluloseester vermischt und danach durch Zugabe von Wasser in 
die disperse Phase iiberfuhrt werden. Die Dispersionen (meth)acrylierter 
Polyurethanharze B) konnen dabei hergestellt werdm, indem die Polyurethanharze in 
nicht-wafiriger Phase (meth)acTyliert, danach mit einer entsprechenden Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester vermischt und danach durch Zugabe von Wasser in 
die xiisperse Phase iiberfuhrt werden oder indem sie in nicht-wSBriger Phase mit einer 
entsprechenden Menge an wasseruniaslichem Celluloseester vennischt, danach 
(me1h)acryliert und danach durch Zugabe von Wasser in die disperse Phase aberfOhrt 
werden. Bevorzugt jedoch werden die Polyurethanharze in nicht-v^riger Phase mit 
einer entsprechenden Menge an wasserunloslichem Celluloseester vemiischt, danach 
durch Zugabe wesentlicher Wassermengen in die disperse Phase uberfuhrt und danach 
in der waBrigen Dispersion (meth)aciyIierL Der Ausdruck "(Mefh)aciylierung" 
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bedeutet,.daB zur Herstellung der (ineth)acryiierten Polyurethanharze B) eine 
radikalische Polymerisation (meth)acrylisch ungesSttigter Monomerer in Gegenwart von 
Polyurethanharzen durchgefubrt wird. 

Falls die wassenmlosiichen Celluioseester nnr unzureichend mit den noch wasserjfrei 
vorliegehden Polyurethaziharzen A) bzw. mit den noch wasserfrei vorliegeaden zu 
(meth)acrylierendeh Polyurethanharzen verraischbar oder nur imzureicliend darin 
IGslich sind, ist es zweckmaBig,' die wasserunldslicben Celluioseester in Form einer 
organischen Losung mit den noch wasserfrei vorliegenden Polyurethanharzen zu 
vermischen. Bei den wasserunloslichen Celluloseestem handelt es sich beispielsweise 
imi Celluloseacetopropionat oder Celluloseacetobutyrat, welche beide im Handel, 
beispielsweise von Eastman, in verschiedenen wasserunloslichen Varianten mit 
xmterschiedlichen Hydroxyl-, Acetyl-, und Propionyl- bzw. Butyiylgehalten angeboten 
werden. Bevorzugt ist Celluloseacetobutyrat, insbesondere mit hohm Butyiylgehalten 
zwischen 35 und 55 Gew.-%. Als organische LSsungen der wasserunlSslichen 
Celluioseester konnen beispielsweise solche mit einem Gehalt von 20 bis 60 ■Gew.-% 
Celluioseester in polaren organischen, bevorzugt wassermischbaren Losemitteln 
eingesetzt werden. Beispiele fOr Vjerwendbare Losemittel sind Ester, Glykolether, 
Glykoletherester, Glykolester, Ketone, N-Alkylpyrrolidone. Bevorzugt sind Butylglykol 
und N-Methylpyrrolidon. Das oder die Losenaittel konnen nach der Dispersionsbildung 
fells gewunscht teilweise oder voUstandig CTitfemt werden, beispielsweise durch 
Destiilation gegebenfalls unter vermindertem Druck. Im Falle der zu 
(meth)acTylierenden Polurethanharze kann es auch zweckmaBig sein, einen Teil der 
oder die gesamte Menge der zur CM[eth)acrylierung eingesetzten olefinisch ungesattigten 
Monomeren als Losemittel fur die wasserunloslichen Celluioseester zu verwenden. Die 
olefinisch. ungesattigten Monomeren k5nnen dabei als alleiniges Losemittel oder im 
Gemisch mit organischen L5semittelu eingesetzt werden. 

Es ist zweckmaBig darauf zu achten, daB der Zusatz und das Vermischen mit 
wasserunloslichem Celluioseester noch vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen in 
einem geeigneten Verfahrensabschnitt erfolgt, beispielsweise so, dafi storende 
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Nebenreaktionen der wasserunloslichen Celluloseester oder der in organischen 
Losemitteln xind/oder in olefinisch ungesattigten Monomeren gelosten 
wasserunloslichen Celluloseester mit anderen Bestandteilen der (ReaIctions)mischung 
ausgeschlossen sind. Beispielsweise soil insbesondere eine Gelbildung. vermieden 
werdeiL Dementsprechend kann die Auswahl der wassenmloslichen Celluloseester und 
gegebenenfalls der organischen Losemittel und/oder der olefinisch ungesattigten 
Monomeren im jeweiligen Einzelfall getroffen werden. 

Bei den Pblyurethanharzen A) handelt es sich beispielsweise um isocyanatgruppenjfreie 
carbox^^unktionelle Polyurethanprepolymere Al) oder bevorzugt um in beliebiger 
Weise zu Polyurethanharzen A2) kettenverlangerte carboxj^funktionelle 
PoKurethanprepolymere, die jeweiis yor der Zugabe wesentlicher Wassermengen 
zwecks Oberfiihrung in die disperse Phase mit einer entsprechenden Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester vennischt werden. Der hier und nachfolgend 
gebrauchte Ausdruck "isocyanatgruppenJSrei" bedeutet "isocyanatgnippeirfrei" und 
schiieBt "im wesentlichen isocyanatgruppenfrei'* ein, beispielsweise sind im Ausdruck 
"isocyanatgnippenfieie carboxyfunkdonelle Polyurethanprepolymere" auch 
carboxyfonktionelle Polyurethanprepolymere mit einem restlichen 
Isocyanatgruppengehalt entsprechend einer auf Festharz bezogenen NCO-Zahl von 0,5 
und weniger % eingeschlossen. 

Die Herstellung isocyanatgruppenfreier carbqxyfunktioneller Pol3airethanprepolymerer 
Al ) kann beispielsweise erfolgen durch: 

1 ) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfunktionellen Polyurethanprepolymeren in einem 
organischen Losemittel oder in Abwesenheit von LSsemitteln, 

2) Unnsetzung der freien Isocyana^nippen des Polyurethanprepolymeren 
gegebenenfells nach dessen teilweiser oder volistandiger Neutralisation und 
Oberfiifarung in die wSfirige Piiase mit einer oder mehreren gegeniiber 
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Isocyanatgruppen zur Addition befahigten monofunktioneilen VerbiBdungen wie 
beispielsweise Monoalkoholen imd/oder primaren oder seknnd^ren Monoaminen. 

Dabei wird wie vorstehend erwahnt in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise nach der Umsetzung der freien Isocyanatgruppen mit den gegenuber 
Isocyanatgruppen zur Addition befShigten monofunktioneilen Verbindungen eine 
entsprechende Menge an wasserunloslichem Celluloseester noch vor dem Zusatz 
wesentlicher Wassenmengen zwecks Dispersionsbiidung zum Polyurethanprepolymeren 
zugesetzl und bomogen damit vermischt. 



Die in Verfehrensschritt 1) erfolgende Herstellung des linearen oder verzweigten, nicht ■ 
gelierten, Carboxyigruppen enthaltenden sowie isocyanatfunktionellen 
Poljnirethanprepolymeren kann beispielsweise erfolgen dnrch Umsetzung einer oder 
mehrerer Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen, 
1 5 insbesondere einem oder mehreren Polyolen, bevorzugt Diolen, mit einem oder . 

mehreren organischen Poiyisocj^aten, bevorzugt Diisocyanaten und mit einer oder 
mehreren Verbindimgen mit mehr als einer, bevorzugt zwei gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen und mindestens einer Cafboxylgmppe. 

2 0 Beispielsweise kann ein als Ausgangsprodukt verwendbares, laterale und/oder terminale 
NCO-<jTuppen enthaltendes, verzweigtes, bevorzugt aber lineares . 
Polyurethanprepolymer hergestellt werden durch Umsetzung in wass^eiem Milieu 
von al) mindestens einer linearen oder yerzweigten Verbindung, die mindestens zwei 
gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen trSgt, beispielsweise mit einem 

2 5 gewichtsmittleren Molekulargewicht (Mw) von 60 bis 10000, bevorzugt 60 bis 6000, 

mit a2) mindestens ein^i organischen Polyisocyanat, insbesondere Diisocyanat und a3) 
mindestens einer Verbindimg mit mehr als einer mit Isocyanat reaktiven Gruppen und 
. mindestens einer Carboxylgruppe, beispielsweise mit einer zahlenmittleren Moimasse 
(Mn) bis zu 10000, bevorzugt bis zu 2000, in einem NCO/OH-Verhaltnis von uber 1 bis 

30 4:1, bevorzugt von 1,1 bis 2 : 1, besonders bevorzugt von 1,1 bis 1,7 : 1. 



XlC)D:«WO 00733SaA1 I > 



wo 00/7338S 



PCT/EPOO/04696 



7 

Bevorzugt handelt es sich bei der vorstehend genanntra linearen oder verzweigten 
Verbindung der Komponente al) urn mindestens ein Poiyol auf der Basis eines oder 
mehrerer Polyefher, Polyester und^oder Polycarbonate, mit mindestens zwei OH- 
Gruppen hn Molekul und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 600 bis 10000, 
bevorzugt uber 1 000 und unter 6000, gegebenenfalls imter Mitverwendung von einem 
oder mebieren zumindest difimktionellen niedennolekularen Alkoholen imd/oder 
Aminen und/oder Aminoalkoholen mit einer Molmasse unter 600, bevorzugt imter 400. 

Als Komponente a2) konnen beliebige organische Polyisocyanate, wie z.B. 
Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
oder araliphatische Diisocyanate eir^esetzt werden, Beispiele fiir geeignete 
Diisocyanate sind Hexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Bis-(4- 
isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 
Tetramethybcylylendiisocyanat und 1 ,4-Cyclohexandiisocyanat 

Als Komponente a3) k5nnen bevorzugt niedermolekulare Verbindungen verwendet 
werden, die mehr als eine, bevorzugt zwei oder mindestens zwei mit Isocyanatgnqjpen 
reagierende Gnippen und mindestens eine Carboxylgruppe enthalten. Geeignete mit 
Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen und 
primare und sekundare Aminpgruppen. Die Carboxylgruppen kgnnen beispielsweise 
durch Verwendung von Hydroxyalkancarbonsauren als Komponente a3) eingeftihrt 
werden. Bevorzugt sind Dihydroxyalkansauren, insbesondere alpiia,alpha- 
Dimethylolalkansauren wie alpha,alpha-Dimethylolpropionsaure. 

Bei den carboxyfbnktionellen Polyurefhanharzen A2) kann es sich beispielsweise urn 
waBrige Polyurethandispersionen A2a) handeln, die durch Kettmverlangerung von 
gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven, aktiven Wasserstoff und Carboxylgruppen 
enliialtenden Polyuretfaanprepoiymeren mit Polyisocyanaten hergestellt werden kdnnen. 

Dabei wird wie vorstehend erlautert in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor oder nach der Umsetzung der reaktiven, aktiven Wasserstoff 
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aufweisenden Gruppen des Polyurethanprepoijoneren mit kettenverlangemdem 
Polyisocyanat eine entsprechende Menge aa wasserunloslichem Celluloseester noch vor 
dem Zusatz wesentlicher Wassermengen zwecks Dispersioxisbildung zum 
Polyurethanprepolymeren oder zum schon kettenverlSngerten Polyurethauharz A2a) 
zi^esetzt iind homogen damit vermischt 

Bevor2xigt handelt es sich bei den carboxyfimktionellen Polyurethanharzen A2) jedoch 
urn waJBrige Polsoirethandispersionen Alb), die durch Kettenverlaagening isocyanat- 
iind carboxyfiaiktioneller Polyurethanprepolymerer mit Polyaminen, 
Hydrazin(derivaten), Wasser imd/oder Polyolen hergestellt werden koimen. 

Dabei wird, wie vorstehend eriautert, in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor oder nach der Umsetzung der Isocyanatgruppen des 
Polyurethanprepolymeren mit Kettenverlangerem, eine entsprechende Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester noch vor dem Zusatz wesentlicher Wassermengen 
zwecks Dispersionsbildung zum Polyurethanprepol3Tneren oder zum schon 
kettenverlangerten Polyurethanhaiz A2b) zugesetzt und homogen damit vemiischt 

Beispielsweise kann die Herstellung der Polyurethanharze A2b) erfolgen durch: 

1 ) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfunktionellen Polyurethanprepolymeren in einem 
organischen Losemittel oder m Abwesenheit von LSsemitteln, 

2) Umsetzung der jfreien Isocyanatgruppen des Pol5ajrethanprepol3rmeren 
gegebenenfalls nach dessen teilweiser oder yoUstandiger Neutralisation imd 
OberfOhrung in die waBrige Phase mit einer oder mehreren gegenuber 
Isocyanatgruppen zur Addition befahigten imd eine Kettenverlangerung 
bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, Hydrazin(derivaten), 
Wasser und/oder Polyolen. • 
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Dabei konnen die Mengenanteile der einzelnen Edukte beispielsweise so gewahlt imd 
die Reaktion beispielsweise so gefiihrt werden, daB das fertige Polyurethanharz A2b) 
ein Zaidemnittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, eine Hydroxylzahl von 0 
bis 100 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und eine Saurezahl von 5 bis 60, bevorzugt 
1 0 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz aufvveist 

FHx den Veifahrensschritt 1) gilt dabei das Gleiche wie vorstehend fur den 
Verfahrensschritt 1) bei der Herstellung der Polyurethanprepolymeren AI) beschrieben. 

Das in Verfahrensschritt I) erhaitene isocyanat- iind carboxyfunktionelle 
Polyurethanprepolymere wird in Verfahrensschritt 2) kettenverlangert durch Umsetzung 
der freien Isocjranatgnxppen niit einer oder mehrcren gegeniiber Isocyanatgmppen zur 
Addition beShigten tmd eine Kettenverlangerung bewirkenden Verbindungen, 
ausgewahlt aus Poiyaminen, Hydrazin(derivaten), Wasser und/oder Polyolen. Im Falle 
von Wasser erfolgt die Kettenverlangerung durch Hydrolyse von NCO-Gnippen zu 
NHi-Gruppen und deren spontane Addition an NCO-Gruppen. Die Umsetzung der 
freien Isocyanatgmppen mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgmppen zur 
Addition beShigten und eine Kettenverlangerung bewirkenden VCTbindungen kann vor 
Uberfuhrung des in Verfahrensschritt 1) erhaltenen isocyanat- und carboxyfunktionellen 
Polyurethanprepolymeren in eine waBrige Dispersion ©cfoigen. Aufier im Falle von 
Wasser als Kettenverlangerungsmittel erfolgt die Kettenverlangerung jedoch bevorzugt 
parallel zur oder.nach der Uberfifcrung in eine waBrige Dispersion. 

Ebenfalls bevorzugte carboxyfunktionelle Polyurethanharze A2) siad w^rige 
Polyurethandispersipnen A2c), die durch KettenverlMgerung alkoxy- oder 
acyloxysUan- imd carboxyfunktioneller Polyurethanprepolymerer unter Zusatz von 
Wasser hergestellt werden kennen. 

Dabei vmd wie vorstehend erlautert in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor oder nach der Kettenverlangerung des alkoxy- oder 
acyioxysilanfunktioneUen Polyurethanprepolymeren eine entsprechende Menge an 
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wassenmloslichem Celluioseester noch vor demZusatz wesentlicher Wassermengen 
zwecks Dispersionsbildung 2Xiin Polyurethanprepolymeren oder zum schon 
kettenverlangerten Polsrurethanharz A2c) zi:^esetzt und homogen damit vennischt. 

Die durch Kettenveriangerung alkoxy- oder acyloxysilan- und carboxyfimktioneiler 
Polyurethanprepolymerer imter Zusatz von Wasser hergestellten Poljoarethanharze A2c) 
besitzen beispieisweise eine zahJenmittlere Molmasse (Mn) von 2500 bis 1 000000, 
einen Gehalt beispieisweise von 2 bis 150 mmol, bevorzugt 3 bis 100 mmol, besonders 
bevorzugt 7 bis 70 mmol Siloxanbriicken (-Si-O-Si-) pro 100 g Festibarz, eine 
Hydroxylzahl von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 60 mg KOH/g, bezogen auf Festharz uad 
eine Saurezahl von 5 bis 60, bevorzugt 1 0 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz. Die 
Poljoirethanharze A2c) kdnnen linear oder verzweigt aufgebaut sein oder in Form von 
Mikrogelen vorliegen. 

Die unter Ausbildung von Siloxanbnicken kettenverlangerten Polyurethanharze A2c) 
konnen beispieisweise hergestellt werden, indem man ein Carboxylgruppen 
enthaltendes Polyurethanprepolymer, das mindestens eine R'OSi- Gruppe aufweist, 
worin 

R' - CI- bis C8-Alkyl oder C(0)R'", und 
R^'^Cl-bisClO-Alkyl 

und das in Gegenwart eines organischen Losemittels vorliegen kann, einer 
Kettenveriangerung unterzieht, indem man Wasser in mindestens stochiometrisciier 
Menge zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen zusetzt, das Reaktionsprodukt wahrend oder 
nach der Kettenveriangerung gegebenenfalls nach volistandiger oder teilweiser 
Neutralisation in eine wafirige Dispersion uberfuhrt. 

Die Herstellimg der Polyurethanprepolymeren niit R'OSi-Gruppen kann beispieisweise 
erfolgen dxirch: 
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1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht geiierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfunktionelien Polyurethanprepolymeren in einem 
organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitteln, 

2) Umsetzung der freien Isocyanatgrappen des Polyurethanprepolymeren mit einer 
oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Fonnel 

((H-X-)„R)aSi(OR>(R")c (I) 

mit X = 03,NH Oder NR"", bevorzugt NH oder NRr'\ R = ein bifunktioneller, 
trifunktioneller oder tetrafiinktioneller, bevorzugt bifunktioneller organischer Rest mit 
einem Molekulargewicht von 13 bis 500, bevorzugt (Ar)alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen^ 
besonders bevorzugt Alicylen mit 1 bis 12 C-Atomen, R' = CI- bis C8-Alkyl oder 
C(PW*\ bevorzugt CI- bis C4-Alkyl, R*^ = R" = CI- bis ClO-Alkyl, wobei R" und R" 
gleich Oder verschieden sein konnen, R"" = CI- bis C8-Alkyl, 

a= 1, 2 Oder 3, bevorzugt 1, b= 1, 2oder3» bevorzugt 2 oder 3, c== 0, 1 oder2,n= 1 
bis 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1, wobei mehrere Reste R, R" und R'" 
gleich oder verschieden and nnd v^oxin die Summe aus a plus b plus c vier ergibt, 
gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH2- imd/oder NH-Gruppen 
tragenden Alkanoiaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 . 

Fur den Veifahrensschritt 1) gilt dabei das Gleiche wie vorstehend fur den 
Verfehrensschritt 1) bei der HersteUxmg der Polyurethanprepolymeren Al) beschrieben. 

Als einige bevorzugte Beispiele fur Verbiudungen der allgemeinen Formel (I) seien 
beta-Aminoetfayltriethoxysilan, gamma-Aminopropyltrimethoxysiian, delta- 
Aminobutyltriethoxysilan genannt 

Die Umsetzung des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren zum ROSi- 
fixnktionalisierten Polyurethanprepolymeren erfolgt imter voUstSndigem Verbrauch der 
HX-Gruppen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I). Bevorzugt werden 
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Isocyanatgruppen und HX-Gntppen st5chiometrisch im Verhaltnis 1 : 1 miteinander zur 
Reaktion gebracht. Im so erhaltenen Polyuretfaanprepolymeren gegebenenfalls noch 
verbliebene restliche freie Isocyanatgruppen konnen vor der Uberfuhrung des . 
Prepolymer&n in die Wasserphase mit den iiblichen gegeniiber Isocyanat zur Addition 
befahigten, aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen; beispielsweise 
Monoalkohole, Diole, Polyole, Glykolether, Monoamine, Diamine, Polyamine, 
Hydrazin(derivate), iimgesetzt warden. 

Das der Polyurethandispersion zugrundeliegende Polyurethanharz A2c) kann 
Hydroxylgruppen besitzen. 1st dieses gewunscht, so kann das NCO-Gruppen 
enthaltende Polyurethanprepolymer bei der Herstellung des R'OSi-fbnktionaiisierten 
Polyurethanprepolymeren mitmindestens einer Verbindung der aUgemeinen Formel (T) 
und nait mindestens einem NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolamin mit 
einer OH-FunktionaiitSt von mindestens 1 umgesetzt werden. Die Umsetzung erfolgt 
xmter vollstandigem Verbrauch der HX-Grufpen der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) imd der NH-Gruppen des Aikanolamins. Die Isocyanatgruppen des NCO- 
funktionellen Poljoirethanprepolymeren werden mit den HX-Gruppen der Verbindungen 
der allgemeinen Fomiel (I) und den NH-Gruppen des Aikanolamins bevorzugt im 
stSchiometrischOT Verhaltnis zur Reakuon gebrachl Dabei konnen das Alkanolamin 
und cfie Verbindxmg der allgemeinen Fomiel (I) in Mischung oder nacheinander mit 
dem NCO-funktionellen PoijTJretiianprepoIymer umgesetzt werden. 

Bei den NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanoiaminen mit einer OH- 
Funktionaiitat von mindestens 1 handelt es sich um Verbindungen, die als lieferanten 
fur Hydroxylgruppen in der Polyurethanhaizdispersion A2c) dienen konnen. Die NH- 
oder NH2-Gruppen der Alkanolamine weisen gegenuber den Isocyanatgruppen des 
NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren eine im Vergleich zu ihren OH-Gnippen 
deutlich hohere Reaktivitat auf. Beispiele fur geeignete Alkanolamine mit einer OH- 
Funktionalitat von mindestens 1 sind Monoalkanoiamine und Dialkanolamine, z.B. 
Diethanolamin, N-Methylethanolamin, Diisopropanolamin, Monoisopropanoiamin, 
Ethanolamin, 3-AminopropanoL 
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Es kaim zweckmlBig sein, werm anstelle der oder gemeinsam mit den NH2- und/oder 
NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen auch ein oder mehrere aiiphatische C4-C36- 
Alkohole imd/oder -Amine eingesetzt werdeii» deren Umsetzimg dam in der Regel 
unter vollstandigem Verbrauch ihrer OH-, NH- und/oder NH2-Gruppen erfolgt. 
Fettamine und/oder Fettalkohole mit mehr als 12 C-Atomen sind bevorzugt 

Das R'OSi- und carboxyfunktionelle, gegebenenfalls neutralisierte 
Polyurethanprepolymer wird einer Hydrolyse und als deren Folge einer 
Kettenverlangenmg unterworfen. Zur Hydrolyse und der damit bedingten 
Kettenverlangenmg kann die gesamte Wassermenge, die zur Herstellung der Dispersion 
erforderlich ist, verwendet werden. Die ROSi-Gmppen des Polyurethanprepolymeren 
sind hydrolyseempjandlich, Ober den Verlauf der Wasserzugabe kann gesteuert w^den, 
dafi das Polyurethanharz A2c) Silizium in Form von in den Polyuretbanteil 
eingebundenen Siloxanbriicken (-Si-OSi-) enthMlt Dazu erfolgt die Hydrolyse 
bevorzugt zunSchst mit einer geringen zur tJberRlhrung in die wSBrige Phase nicht 
ausreichenden Wassermenge, bevorzugt bis zum zehnfachen stdchiometrischen 
OberschiaB, besonders bevorzugt bis zum funffachen stochiometrischen ObersdhuB, 
berechnet auf die zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen notwendige Wassermenge. Die 
Hydrolyse der ROSi-Gnippen Ituft schnell ab. Die durch Hydrolyse gebildeten HOSi- 
Gruppen kondensieren unter Wasserabspaltung und Ausbildung von Siloxanbriicken 
und fuhren damit zu einem kettenverlSngerten Polyurethanharz A2c) nait erhShtem 
Molekulargevricht AbhSngig vom eingesetzten R'OSi-funktionalisierten 
Polyurethanprepolymeren werden dabei lineare, verzweigte oder vemetzte Produkte 
gewonnen, die prakdsch frei sind von R*OSi- und/oder HOSi-Gruppen. 

Die unter Zusatz einer ausreichenden Wassermenge erfolgende LFberfOhrung des 
losemittelfrei oder in organischer L5sung vorliegenden Polyurethanhaizes in eine . 
waBrige Dispersion kann wahrend oder nach AbschluB der KettenverlMngerung durch 
Ausbildung von Siloxanbriicken erfo^en. Die Kettenverlangenmg lauft in der 
Harzphase ab; weim also das Harz bereits durch Zugabe einer ausreichenden 
Wassermenge dispergiert ist, so ISnft die Kettenverlangenmg in den Dispersionsteachen 
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selbst ab. 



( 10 



Bei den (meth)acryiierten Polyurethanhaxzen B) handelt es sich um carboxyfimktionelle 
Hybridpolymere, die beispielsweise hergestellt werden k5imen dxjrch. radikalische 
Pol3aiierisation (meth)acrylisch und gegebenenfalls weiterer olefinisch ungesattigter 
Monomerer in Gegenwart carboxyfunktioneller Polyurethanharze, bevomigt in 
Gegenwart waUrig dispergierter carboxyfunktioneller Polyurethanharze. Die 
carboxN'funktionellen Poljoirethaiaharze konnen olefinische Doppelbindungen enthalten 
Oder frei davon sein. 



Dabei wird wie vorstehend erlautert in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
. beispielsweise vor oder nach AbschluB der Synthese des zu (meth)acrylierenden 
Pol yurethanharzes eine entsprechende Menge an wassenml5slichem Celluloseester 
noch vor dem Zusatz wesentlicher Wassermengen zwecks Dispersionsbildung zum 

1 5 Polyurethanhaiz 2xigesetzt iind homogen damit vermischt. Die (Meth)acrylienmg als 
solche kann -vor oder bevorzugt nach dem Zusatz der wesentlichen Wassermengen 
durchgefuhrt werden, Hier bei der Herstellung (meth)acTylierter Polsoirethanharze B) 
konnen die wasserunlSslichen Celluloseester auch als Losung in einem Teil der oder in 
der gesamten Menge der zur (Metli)acrylierung eingesetzten olefinisch ungesattigten 

2 0 Monomeren verwendet werden. Die olefinisch ungesattigten Monomeren konnen dabei 
als alleiniges Losemittel oder im Gemisch mit organischen Losemitteln verwendet 
werden. 

Bei deri durch Polymerisation (meth)acrylisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart 
25 carboxyfunktioneller, bevorzugt in Gegenwart waBrig dispergierter 

carboxyfunktioneller Polyurethanharze hergestellten Hybridpolymeren handelt es sich 
beispielsweise um Polyurethan/Poly(meth)acTylat-Pol5anerhybride mit einem 
Gewichtsverhaltnis von Polyurethan- zu Poly(meth)acrylatanteiI von 0,05 : 1 bis 50 : 1, 
bevorzugt bis zu 10 : 1, einer Hydroxylzahi von 0 bis 150, bevorzugt imter 100 mg 
30 KOH/g, bezogen auf Festharz, und einer Saurezahl von 1,5 bis 60 mg KOH/g, 
bevorzugt 3 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz. Bevorzugt sind die 
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Carboxylgruppea zu miadestens 70 %, besonders bevorzugt ausscMieBlich Bestandteil 
des Polyurethananteils. 

Die dxarch Polymerisation in Gegenwart olefinische Doppelbindungen enthaltender 
5 Polyurethauhaxze faergestsUtea Hybridpolymeren sind entwedcr lineare Blockpolymere 
Oder sie besitzen einen verzweigten Aufbau, beispielsweise als Kammpolymer, oder sie 
Uegen in Form von Mikrogelen vor. Sie haben beispielsweise ein Zahlenanittel der 
Molmasse (Mn) von 8000 bis ISOOOOO^imd kSnnen einen Gehalt von bis zu 100 mmol 
Silizium pro 1 00 g Festharz in Fonn von in den Polyuretfaanteil eingebimdenen 
10 Siloxanbriicken (-Si-O-Si) aufweisen. 

Die durch Polymerisation in Gegenwart von von olefinischen Doppelbindungen freien 
Polyurethanharzen hergestellten Hybridpolymeren bestehen aus Polyureliian- mid 
Poly(metb.)acrylatanteilen. Dabei konnen Polyurethan- und Poly(meth)acrylatanteil als 

15 interpenetrierendesNetzweric vorUegen und/oder der Poly(meth)acTylatanteil ist auf den 
Polyurefhanantal gepfropft. Die durch Polymerisation in Gegenwart von von. 
olefinischen Doppelbindungen freien Polyuiethanharzen hergestellten Hybridpolymeren 
konnen beispielswebe einen Gehalt von bis zu 100 mmol Silizium pro 100 g Festhara 
in Form von in den Polyurethanteil eii^ebundenen Siloxanbrucken (-Si-O-Si) 

. 20 aufweisen. 

Bei den beim Aufbau des Poly(iheth)acrylatanteils der Polyurethan/Poly(meth)acrylat- 
Polymerhybriden B) zur Polymerisation gelangenden olefinisch ungesSttigten 
Moiiomeren kann es sich neben den (mBth)aciyUsch ungesattigten Monomeren um 
2 5 allylisch oder vinylisch ungesatdgte Monomere handehi. Bezogen auf die zur 
Polymerisation gelangenden olefinischen Doppelbindungen betiagt der Anteil 
allylischer oder vinyUscher Doppelbindungen "bevorzugt unter 10 %, und der AnteU 
(meth)aciylischer Doppelbindungen mindestens 50 %, bevorzugt mehr als 70 %. 

3d Beispiele ffir zur Herstellung der Polyurethan/Poly(mefh)acrylat-Polymerhybriden B) 
verwendbare radikalisdi polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Monomere sind 
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soiche, die keine funktionellen Gnippen txagen. Beispiele sind 
(Cyclo)alkyl(ineth)acryiate, wie beispielsweise Methy](meth)acrylat, 
Ethyl(ineth)acTylat, PropyI(ineth)aciylat, Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)aciylat, 
Cyclohe3cyl(meth)acrylat, Ethylhexyi(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, 
5 Lauryl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat sowie monovinyiaromatische 

Verbindungen voizugsweise mit 8 bis 10 Kohlenstof&tomen je Molekiil, wie Styrol, 
Vinyltoluol; Vinylether und Vinylester, wie Vinylaccftat, Vinylversatat; Malein-, 
Fumar-, Tetrahydrophthalsauredialkylester. 

1 0 Neben den nichtfunktioneEen Monomeren k5imen auch olej5nisch ungesHtdgte 

Monomere mit funktioixellen Gruppen eingeset2l werden. Beispiele sind solche mit CH- 
aciden, Epoxid-, Hydroxy- oder Carboxylgmppen, wobei carboxyfunktionelle 
Monomere bevorzugt zu nicht mehr als 30 % der Sanrezahl des 
Polyi!rethan/Poly(meth)aciylat-Polymerhybrid-Binden^ B) beitragen. 

15 

Beispiele fur olefinisch ungesattigte Monomere mit Hydroxylgmppen, die alleine oder 
gemeinsam mit eventuellen Hydroxylgmppen aus dem Polyuretiiaiianteil 2xir 
Hydroxylzahl des Hybridpolymeren B) beitragen kOnnen, sind Allylalkohol, 
insbesondere aber Hydroxyalkyl(meth)aciyIate, wie Hydroxyethyl(meth)acryIat, 
2 0 Hydroxypropyl(metii)aciylat odKr.Butandiolmono(meth)aciylat, 

Gl37zerinmono(meth)acrylat, Addukte von (Meth)acryisai!re an Monoepoxide wie z.B. 
Versaticsaureglycidylester, Addukte von Glycidyl(meth)aciylat an Monocarbonsauren 
wie Z.B. EssigsSnre oder Propionsaure. 

2 5 Beispiele fur carboxylgnippenhaltige olefinisch ungesattigte Monomere sind 

ungesattigte Carbonsauren, wie zJB, (Meth)acryl-, Itacon-, Croton-, Isocroton-, Aconit-, 
Malein- und FumarsSnre, Halbester der Malein* und Fumarsaure. 

Weiterhin konnen auch kleine Anteile von Monomeren mit mindestens zwei 
30 polymerisierbaren, olefinischen Doppelbindungen eingesetzt werden. Bevoizugt liegt 
der Anteil dieser Monomeren unter 5 Gew.-%, bezxjgen auf das Gesamtgewicht der 
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Monomeren. Beispiele fOr derartige Verbindungen sind Divinylbenzol, 
Hexandioldi(meth)acrylaL, Ethyleiiglykoldi(meth)acTylat, Bixtandioldi(meth)acrylat, 
TriTnethyIolpropantri(meth)ac3yIat und ahnliche Verbindungen. 

5 Bevorzugt konnen die waflrigen Bindemitteldispersionen auf der Basis von 

Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polynierhybriden B) beispielsweise hergestellt werden, 
indem man ein Carboxylgruppen enthaltendes xind durchschnittlich 0, 1 bis 2 einer 
radikalischen Polymerisation zugangliche olefinisch ungesattigte Gruppen pro Molektil 
aufweisendes oder von olefinischen Doppelbindungen freies Polyurethanprepolymer, 
10 das durchschnittlich bis zu 9, beispielsweise 0,7 bis 9 an Siiizium gebundene R'O- ( 
Gruppen pro Molekiil airfweisen kann, worin 

= CI - bis C8-AIkyl oder C(0)R'", und 
R"=Cl-bisC10-AIkyl 

15 

bedeuten, und das in einem gegendber Isocyanat inerten Losemittel gel5st vorliegen 
kann, gegebenenfalls nach vorheriger Neutralisation der Carboxylgruppen durch Zusatz 
von Wasser in eine v^rige Dispersion uberfiihrt und danach gemeinsam mil olefinisch 
ungesattigten Monomeren einer radikalischen Polymerisation untenvirfL Dabei kdnnen 

20 die olefinisch ungesattigten Monomeren vor und/oder nach Herstellung der waBrigen 

Dispersion zugesetzt werden. Beispielsweise kdnnen die od^ ein Tcil der olefinisch ( 
ungesattigten Monomeren vor der Herstellung der waBrigen Dispersion die Funktion 
eiaes gegenuber Isocyanat inerten L5semittels Ubemehmen, welches nicht wieder 
entfemt werden muB. 

25 ' 

Bevorzugt erfolgt die Herstellung der Carboxylgruppen enthaltenden 
Polynrethanprepolymerenmit gegebenenfalls durchschnittlich 0 J bis 2 lateralen 
und/oder terminalen einer radikalischen Polymerisation zuganglichen olefinisch 
ungesattigten Gruppen pro MolekQl und gegebenenfalls durchschnittlich 0,7 bis 9 
3 0 bevorzugt an laterales und/oder temmiales Siiizium gebundenen R'O-Gruppen pro 
Molekiil durch: 
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1) Herstellung eines linearra oder verzweigten, nicht gelierten, von olefinischen 
Doppelbindungen freien, Carboxylgruppen enthaltenden sowie 
isocyamtfunktionellen Polyurethanprepolymeren in einem inerten organischen 
L5seirLittel(gemisch) und/oder in einem oder mehreren rm Gemisch vorliegenden 
gegeniiber Isocyanat inerten olefinisch ungesattigten Monomeren oder in 
Abwesenheit von Loseraittein xind olefinisch ungesattigten Monomeren, 

2a) Umsetzung der jfreien Isocyanatgnippen des in 1) erhaltenen 
Polyurethanprepolymeren 

al ) mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) wie vorstehend 
zur Herstellung durch Siloxanbriicken kettenverlangerter Poijnjrethanharze A2) 
beschrieben, 



1 5 a2).. gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgnippen 
befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 

a3) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH2- umd/oder NH-Gruppen tragenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 , 

20 

( a4) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen 

xmd/oder -Aminen, 



( 10 



25 



Oder 



2b) Umsetzung der fi-eien Isocyanatgnippen des in 1) erhaltenen 
Polyurethanprepolymeren 

b 1 ) gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgnippen 
3 0 befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 
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b2) ' gegebenenfalis mit einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gr^ppen tmgenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1, und 

b3) gegebenenfalis mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-AIkoholen 
xmd/oder - Aminen. 

Fur den Verfahrensschritt 1) gilt dabei das Gleiche wie vorstehend'fur den 
Verfahrensschritt I) bei der Herstellimg der Polyurethanprepolymeren Al) beschriehen, 
wobei das isocyanatfimktionelle Polyurefhanprepolymere hier in einem inerten 
organischen L6semittel(gemiscli) und/oder in einem dder mehreren im Gemisch 
vorliegenden gegentiber Isocyanat inerten olefmisch ungesattigten Monomeren oder in 
Abwesenheit von Losemittein und olefinisch ungesEttigten Monomeren hergestellt 
werden kann. 

Das in Verfahrensschritt 1) erhaltene NCO-Gruppen enthaltende 
Polyurethanprepolymer wird in Verfahrensschritt 2a) 

al ) mit einer oder mehreren Verbindimgen der allgemeinen Forniel (I) 

a2) gegebenenfells HMt einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen 
befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren^ 

a3) gegebenenfalis mit einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gmppen tragenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1, und 

a4) gegebenenfalis mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen 
und/oder -Aminen 



zu einem Carboxylgruppen enthaltenden, R^OSi-fimktionalisierten und olefinische 
Doppelbindungen enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen fi^ien 
Polyurethanprepolymeren umgesetzL 
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Bezuglich der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt das Gleiche wie vorstehend 
beschrieben. 



Bei den im optionalen Verfahrensschritt a2) eingeseteten, zur Addition an 
5 Isocyanatgrapppen befahigten, olefinisch xingesattigten Monomeren handelt es sich inn 
. Verbindungen mit aktivem Wasserstoff und mit bevorzugt nur einer polymerisierbaren 
olefinischen Doppelbindung im Molekul- Aktiver Wasserstoff ist beispielsweise 
enthalten in Hydroxylgrappen, NH-Grappen, NH2-Gruppen oder Mercaptangruppen. 
Bevorzugt sind Verbindungen mit aktivem Wasserstoff in Form von Hydroxylgrappen, 
( 10 bevorzugt mit nur einer Hydroxylgruppe, imd mit einer polymerisierbaren olefinischen 
Doppelbindung im Molekiil, insbesondere in Gestalt einer (Meth)acryloylgruppe. 
Beispieie fur solche Verbindungen sind Allylalkohol, insbesondere aber 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate. wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
Hydroxypropyl(meth)aciylat oder Butandiolmono(meth)acrylat, 
1 5 GIyzerinmono(mefh)acrylat, AddnJcte von (Meth)acTylsaure an Monoepoxide wie z-B. 
Versaticsaureglycidylester, Addukte von Glycidyl(metli)acrylat an Monocarbonsauren 
wie z.B. Essigsaure oder Propionsaure. 

Die Umsetzung des NGO-funktionellen Polyurethanprepoiymeren zum R'OSi- 
2 0 fiinktionalisiertsn Polyurethanprepoiymeren erfolgt unter voUstSndigem Verbrauch der 
( HX-Gruppen der Verbindungen I sowie bevorzugt auch der gegenuber Isocyanat 

reaktiven Gruppen der gegebenenfells eingesetzten olefinisch ungesattigten 
MonomereiL 

2 5 Das Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Hybridpolymere B) kann Hydroxylgrappen 

besitzen. Dazu kann das NCO-Gruppen enthaltende Polyuretiianprepolymer bei der 
Herstellxmg des R'OSi-funktionalisierten Polyurefhanprepolymeren im Rahmen des . 
optionalen Verfahrensschrittes a3) mit mindestens einem NH2- und/oder NH-Gruppen 
tragenden Alkanolamin mit einer OH-Funktionalitat von. mindestens 1 nmgesetzt 

3 0 werden. Die Umsetzung erfolgt daon imter vollstandigem Verbrauch der NH2- imd/oder 

NH-Grappen des Alkanolamins. 
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Bei den NHa- und/oder NH-Gmppen tragenden Alkanolaminen mil einer OH- 
FimktionaHtat von mindestens 1 handelt es sich urn V^-bindungen, die als Lieferanten 
fur Hydroxyigruppen dienen koimen und allein oder gemeinsam mit eventuellen 
Hydroxylgmppen aus dem Polymerisatanteil zur Hydroxylzahl von B) beitragen. 

Es kann zweckmaBig sein, wenn anstelle der oder gemeinsam mit den NH2- und/oder 
NH-Gnqjpen tmgenden Alkanolaminen im optionalen Verfahrensschritt a4) aiich ein 
Oder mehrere aliphatische C4-.C36-Alkohole und/oder -Amine eingesetzt werden, deren 
Umsetzung dann in der Kegel unter voUstSndigem Verbrauch ihrer OH-, NH- und/oder 
NH2-Gnq)pen erfolgt 

Im Polyurethanprepolymeren gegebenenfalls noch verbliebene restliche fireie 
Isocyanatgmppen kQrmen vor der Oberfuhrung des Prepolymeren in die Wasserphase 
mit den ubliclien gegeniifaer Isocyanat zur Addition befaJhigten, aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindungen umgesetzt werden. 

Das R*OSi- und carboxyfiinktionelle, gegebenenfalls neutralisierte 
Polyurethanprepolymer wird einer Hydrolyse und als deren Folge einer 
Kettenverlangerung unterworfen. Hierbei gelten die entsprechenden vorstehend im 
Zusammenhang mit der Herstellung der Poiyurethanharze A2c) gegebenen 
Erlauterungen. 

Anstelle der Umsetzungen gemlB Verfahrensschritt 2a) kann das in Verfahrensschritt I) 
erhaltene.NCO-Gruppen enthaltende Polyurethanprepolymer auch gemaB 
Verfahrensschritt 2b) 

b 1 ) gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen 
beOhigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 

b2) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden 
Alkanolaminen nndt einer OH-Funktionalitat von mindestens 1, 



# 



wo 00/73388 PCT/EPOO/04696 

22 

b3) gegebenenfalls mit einem oder ihehreren aiiphatischen C4-C36-Alkohoien 
und/oder -Aminea 

zu einem Carboxyl- und NCO-Gruppen enthaltenden und olefinische Doppelbindungen 
5 enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen fireien Polyurethanprepolymeren 
umgesetzt imd nachfolgend gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger 
Neutralisation und Oberfuhrung in die waBrige Phase mit einer oder mehreren 
gegeniiber Isocyanatgruppen zur Addition beShigten und eine Kettenverlangerung 
bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, Hydra2in(derivateh), Wasser 

10 und/oder Polyolen zu einem Carboxylgruppen enthaltenden und.oIejBbaiscfae 

Doppelbindungen enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen freien 
Polyurethanharz kettenverlangert werden. Hierbei gelten die entsprechenden vorstehend 
im Zusammenhang mit der Herstellixag der Polytirethanharze A2b) gegebenen 
Erltuterungen. 

15 ■ ' 

Nach Erstellimg der waBrigen Dispersion des olefinische Doppelbindungen 
enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen fireien, Carboxylgruppen 
enthaltenden und kettenverlangerten Polyurethanharzes erfolgt die letzte Synthesestufe 
bei der Herstellung der Bindemitteldispersion B). Dabei handelt es sich um die 
2 0 (Meth)acTylierung, namlich den Aufbau des Polymerisatanteils des 

Polyurethan/Po]y(meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindemittels B) durch radikalische 
Polymerisation nach an sich bekannten Methoden. Bei der radikalischen Polymerisation 
kann es sich um eine Copolymerisation bzw, Pfi'op§}olymerisation der olefinisch 
ungesattigten Monomeren mit den bzw. auf die lateralen und/oder teiminalen 

2 5 olefinischen Doppelbildungen des Polyiirethanharzes handeln, od^ es handek sich um 

eine in Gegenwart des von olefinischen Doppelbindungen fireien Polyurethanharzes 
ablaufende Polymerisation der zum Aufbau des Polymerisatanteils des 
Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindeniittels B) verwendeten olefinisch 
imgestttigten Monomeren, oder es handelt sich um eine durch H-Abstraktion voin von 

3 0 olefinischen Doppelbindungen fireien Polyurethanharz eingeleitete Pfi-opi^olymerisation 

der zum Aufbau des Polymerisatanteils des PoIyurethan/Poly(meth)acrylat- 
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Poiymerhybrid-Bindemittels B) verwendeten olefinisch xangesattigten Monomeren auf 
den Polyurethananteil des PolYurethaiL'^oly(meth)acrylat-Poiymerhybri 
B). Werden bei der radikalischen Polyraerisation der olejanisch ungesattigten 
Monomere auch polyiingesattigte Monomere verwendet, so karm die radikalische 
Polymerisation so erfolgen, daB die polyimgesattigten Monomeren vollstandig 
einpolymerisiert werden oder nur ein Teil der polyungesattigten Monomeren unter 
unvoUstandigem Verbrauch ihrer olefiboischen Doppelbindimgen einpolymerisiert wird. 
Beispielsweise kann ein Teil der polyungesattigten Monomeren mit nur einem Teil ihrer 
jeweiligen imgesattigten Gnippen einpolymerisiert werden, so dafi der Polymerisatanteil 
des resultierenden Poiyurethan/Poly(meth)acrylat-Poiymerhybri4en B) noch olefinische 
Doppelbindimgen aufweisen kann. 

Die radikalische Polymerisation wird beispielsweise bei Temperaturen zwischen 20 und 
95^C, bevorzaigt zwischen 60 imd PO^C, durchgefuhrt 

Es sind ubiiche RadikalinitiatOTen geeignet, die in liblichen Mengen eingesetzt werden 
kdnnen; Beispiele sind Peroxidverbindimgen wie Dialkylperoxide, Diacylperoxide, 
• organische Hydroperoxide, P^ester, Ketonperoxide; Azoverbindungen, wie 
Azobisisobutyronitril. Bevorzugt sind wasserlosliche RadikaUnitiatoren wie 
beispielsweise Wasserstof^^eroxid, Anmioniumperoxodisulfat, Ammoniumpersulfat, 
sowie wasseriosliche Azoinitiatoren, Ebenfelis mogiich ist es, die Polymerisation als 
Redoxpplymerisation dmchzufuhren unter Verwendung entsprechender . 
Redoxinitiatorsysteme wie beispielsweise Natriumsulfit, Natriumdithionit, 
Ascorbinsaure und Peroxidverbindungen. 

Bei der Herstellung der wassOTml5sliche Celluloseester enthaltenden 
Bindemitteldispeisionen A) und B) werden jeweils zunachst Polyurethanprepolymere 
hergestellt Die Umsetzung der zum Aufbau der Polyiirethanprepolymeren eingesetzten 
Komponenten erfolgt im wasseifreien Milieu beispielsweise bei Temperaturen von 20 
bis 140'='C, bevorzugt zwischen 50 und 1 00**C. Es kann l5semittelfi:ei gearbeitet werden 
Oder es wird in dem Facfamann an sich gelSufigen fiir die Polyurethansynthese 



wo 00/73388 PCT/EPOO/04696 

24 . 

geeigneten organischen Ldsemitteln gearbeitet. Als Losemittel konnen wasseimischbare 
Losemittel oder wasserunmischbare Losemittel eingesetzt warden. Bei den Losemittehi 
kann es sich um solche handeln, die in jedem Stadium der Herstellimg der 
. wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden Bindemitteldispersionen A) und B) 
5 (beispielsweise nach deren Fertigsteliimg) entfemt werden konnen, beispielsweise dutch 
Abdestillieren gegebenenfeils unter vermindertem Druck. Beispiele sind Ketone, z.B. 
Aceton, Methylethylketon, Methyiisobutylketon; N-Alkylpyrrolidone, wie z.B. N- 
Methyipyirolidon; Etiier, wie zJB, Diethylenglykoldimethylether, 
Dipropylenglykoldimethylether, oder auch cyclische Hamstoffderivate, wie 1,3-Di- 
10 metbyI-3,4.5,6-tetrahydro-2(lH)-pyrimidinon. 

Der Festkorpergehalt der in den zur Herstellung der erfindungsgemMBen waBrigen 
Uberzugsmittel eingesetzten, wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden 
Polyurethandispersionen A) bzw. Polyurethan/Poly(meth)acryIat- 
15 Polymerhybriddii^ersionen B) betragt beispielsweise zwischen 25 und 65 Gew.-?^, 
bevorzugt tiber 35 und unter 60 Gew.-%. 

Zur Herstellung der erfindungsgem2Ben waBrigen LFberzugsmittel werden Pigmente mit 
den waBrigen Bindemitteldispersionen A) und/oder B) sowie gegebenenMls mit 
. 2 0 weiteren Bindemitteln C), Vemetzem, FiillstoSen, lackublichen Additiven imd 
Losemitteln vermischt. 

Die eifindungsgemaBen waBrigen Oberzugsmittel konnen neben den waBrigen 
Bindemitteldispersioneii A) und/oder B) ein oder mehrere davon unterschiedliche 
2 5 zusatzliche Bindemittel C) enthalten, wozu auch gegebenenfalls in den waBrigen 

Uberzugsmitteln enthaltene Pastenharze zahlen. Die Menge der zugesetzten Haize C) 
kann 0 bis 75 Gew.-% des gesamten Harzfestkorpers betragen. In diesem. 
Zusaromenhang bedeutet Harzfestkorper die Summe aller Bindemittel A) plus B) plus 
C) ohne einen Vemetzer- imd ohne einen Pastenharzanteil. 



30 



Beispiele fur solche zusatzliche, von A) und B) unterschiedliche Bindemittel C) sind 
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dem Fachmann gelaufige ubiiche fiimbildende, wasserverdtinnbare Bindemittel, wie 
wasserverduimbare Polyesterharze, wasserverdtonbare Poly(meth)acrylatharze oder 
wasserverdimnbare PoIyester/PolY(meth)aciylathybride sowie von wasserunloslichen 
Celluioseestem freie wasserverdiinnbare Polyiirethanharze oder 

Polyurethaii/Poly(meth)acrylathybride. Es kann sich urn reaktive oder nicht-funktionelle 
. Haize C) handeln. 

Die erfindungsgemafien wafirigen Oberzugsmittel konaen selbsttrocknend (physikalisch 
trocknend), selbstvemetzend oder firemdvemetzend sein. Dementsprechend k5nnen die 
erfindm^gsgemaBen wafirigen Oberzugsmittel Vemetzer fiir die 
Bindemittelkomponenten A), B) imd/oder C) entbalten, wie beispielsweise Amin- 
Formaldehydkondensationsharze, 2.B. Melaroinharze, sowie freie oder blockierte 
Polyisocyanate. Die Wahl der gegebenenfalls verwendeten Vemetzer hangt von der Art 
der vemetzungsfShigen Grtq?pen von A), B) und/oder C) ab undist dem Fachmann 
gelaufig. Die VemetzCT komxen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Das 
Mischxmgsverhaltnis von Vemetzem zu Bindenaitteln A) plus B) plus C) betrSgt 
bevorzugt 10 : 90 bis 40 : 60, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 30 : 70Jeweils bezogen 
auf das Festkorpergewicht 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien wafirigen tJberzugsmittel lacktechnische 
Additive enfhalten, beispielsweise rheologiebeeinflussende Mittei, wie hochdisperse 
Kieselsaure, anorganische Schichtsiilikate, vemetzte oder unvemetzte 
Polymermikroteilchen, polymere Hamstofiveibindungen, wasserldsliche Celluloseether 
oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen; 
Antiabsetzmittel; Verlaufsmittel; Lichtschutzmittel; Katalysatoren; Antischaummittel; 
Netzmittel; Haftvennittler. 

Die erfindungsgemafien wafirigen Oberzugsmittel enthalten Basen als 
Neutralisationsmittel fiir die Carboxylgruppen der Bindemittel A) und B). Beispieie fiir 
Basen sind Amine, bevorzugt tert- Amine. Geeignete tertiare Amine sind z,B. 
Trialkylanoine^ wie Triethylamin; N-AJkylmorpholine, wie N-Methylmoipholin. 
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Weitere Beispiele sind Aminoalkohole wie zJB, N-Dimethyiethanolamin oder 2-Ainino 
2-methyl- 1 -propanol. 

Der Losemittelanteil der erfindungsgemaBen waBrigen Uberzugsroittel betragt 
bevorzugt unter 20 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 15 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt unter 10 Gew.-%. Es handelt sich lun ubliche lacktechnische Ldsemittel, 
diese lc5men von der Herstellung der Bindemittel stanunen oder werden separat 
zugegeben. Beispiele fur seiche Losemittel sind ein- oder mehrwertige Alkdhole, zJB. 
Propanol, Butanol, Hexanol; Glykoletber oder -ester, z.B. Dieihylenglykoldialkyiether, 
Dipropylenglykoldialkylether, jeweils mit Cl-6-AIkyl, Ethoxypropanol, Butylglykol; 
Glykole 2.B. Ethylenglykol; Propylenglykol, und dessen Oligomere, N- 
Alkylpyrrolidone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethylketon, 
Aceton, Cyclohexanon; aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe. 

Die erfindungsgemSBen waBrigen Oberzugsmittel konnen ein oder mehrere 
anorganische und/oder oiganische farb- und/oder effektgebende Pigmente und 
gegebenenfalls zusatzlich mindestens einen FCiUstoff enthalten. 

Beispiele fur effektgebende Pigmente sind MetaUpigmente, z.B. aus Aluminium, 
Kupfer Oder anderen Metallen; Interferenzpigmente wie z3. metalloxidbeschichtete 
MetaUpigmente, z.B. titandioxidbeschichtetes Alucniniuni, beschichtete Glimmer wie 
z;B. titandioxidbeschichteter Glimmer und Graphiteffektpigmente. Beispiele fur 
farbgebende Pigmente und Fiillstoffe sind Titandioxid, mikronisiertes Titandioxid, 
Eisenoxidpigmente, RuB, Siliciumdioxid, Bariumsulfet, mikronisierter Glimmer, 
Talkum, Kaolin, Kreide, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, CShinacridonpigmente, 
Pyirolopyrrolpigmente, Perylenpigmente. 

Die Effektpigmente werden im allgemeinen in Form einer handelsublichen waBrigen 
oder nicht-wSBrigen Paste vorgelegt, gegebenenfalls mit bevorzugt 
wasserverdunnbaren, organischen Losemitteln und Additiven versetzt und danach mit 
dem waBrigen Bindemittel vermischL PulverfiSrmige Effektpigmente kOnnen zunacbst 
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mrt bevorzugt wasserverdimnbaren organiscfaen Losemittein imd Additiven zu einer 
Paste verarbeitet werden. Farbpigmente imd/oder FtillstofiFe k5imen beispielsweise in 
emem Teil des waBrigen Bindemittels angeiieben werdeiL Bevorzugt kann das 
Anreiben auch in einem speziellen wasserverduDnbaren Pastenharz geschehen. Danach 
5 wird mit dem restlichen Anteil des waBrigen Binden:iittels oder des wSBrigen 
Pastenhaizes zur ferdgen Farbpigmentanreibung komplettiert. 

Bevorzugt handelt es sich. bei den erfindungsgemaBen waBrigen Uberzugsmitteln um 
Wasserbasislacke, wie sie fiir Mehrschichtlackierungen eingesetzt und mit transparenten 

1 0 Klariacken iiberlackiert werden. Ein solcher Wasserbasislack besitzt beispielsweise 
einen FestkSipergeliait von 10 bis 50 Gew.-%, flir Eflfektwasserbasislacke liegt er 
beispielsweise bevorzugt bei 15 bis 30 Gew.-yo, fOr unifarbige Wasserbasislacke liegt er 
bevorzugt hdher, beispielsweise bei 20 bis 45 Gew.-%. Das VerMltnis von Pigment zu 
Bindenoittel plus gegebenenfalls Vemetzer plus gegebenenfalls Pastenharz im 

15 Wasserbasislack betr^ beispielsweise zwischen 0,03 : 1 bis 3 : 1, fur 

EfPektwasserbasislacke liegt es beispielsweise bevorzugt bei 0,06 : 1 bis 0,6 ;1, fiir 
unifarbige Wasserbasislacke liegt es bevorzugt hSher, beispielsweise bei 0,06 : 1 bis 
2,5 : 1, jeweils bezogen auf das Festkorpergewicht. 

2 0 Die erjQndungsgemaBen waBrigen. Oberzugsmittel sind insbesondere als 

Wasserbasislacke zur Erstellung der farb- und/oder effektgebenden tJberzugsschicht 
innerhalb einer Mehrschichtlackierung geeignet Die erfindungsgemaBen 
Wasserbasislacke kdnnennach tiblichen Methoden appliziert werd^o. Bevorzugt 
werden sie durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 8 bis 50 ^m appliziert, fOx 

2 5 Effektwasserbasislacke liegt die Trockenschichtdicke beispielsweise bevorzugt bei 1 0 

bis 25 fim, fur unifarbige Wasserbasislacke liegt sie bevorzugt hSher, beispielsweise bei 
1 0 bis 40 ]xm. Die Applikation erfolgt bevorzugt im NaB-in-NaB-Verfahren, d.h, liach 
einer Abluftphase, z.B. bei 20 bis 80*>C, werden die Wasserbasislackschichten mit 
einem Klarlack in einer Trockenschichtdicke von bevorzugt 30 bis 60 |im iiberlackiert 

3 0 und gemeinsam mit diesem bei Temperaturen von beispielsweise 20 bis 1 50**C 

getrocknet oder vemetzt. Die Trocknungsbedingungen der Deckiackschicht 
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(erfindungsgemaBer Wasserbasislack und Kiarlack) xichten sich nach dem verwendeten 
Klarlacksystem. Fur Reparaturzwecke sind beispielsweise Temperaturen von 20 bis 
80°C bevorzugt. Fur Zwecke der Serienlackierung sind Temperaturen tiber 1 00**C, 
beispielsweise liber 1 1 0°C bevoizugL 

Als Klarlacke konnen sowohl Idsxingsmittelhaltige I - oder 2-Koniponenten-Klariacke5 
wasserverdunnbare Klarlacke. Pulverklarlacke, waJJrige Pulverkiariackdispersionen 
Oder durch Strahlung hSrtbare Klarlacke eingesetzt werden. 

So erstellte Mehrschicbtlackierungen konnen auf verschiedenste Arten von Substraten 
aufgebracht werden. Im allgemeinen handelt es sich xsm metallische oder KunststoiF- 
Uniergninde. Diese sind haufig vorbeschichtet, dJi. Kunststofisubstrate konnen Z.B. mit 
einer Kunststoffgrundierung versehen sein, metalliscbe Substrate besitzen im 
allgemeinen eine elektrophoretisch aufgebrachte Grundierung und gegebenenfalls 
zusatzlich eine oder mehrere weitere Lackschichten, wie z,B. eine Fullerschicht. Diese 
Schichten sind im allgemeinen ausgehMrtet 

Mit den erfindungsgemSBen Wasserbasislacken erhaltene Mehrschichtlackierungen 
entsprechen den heute tiblichen Anforderui^en in der Kraftfabrzeuglackierung. Die 
erfindurigsgemaBen Wasserbasislacke sind somit geeignet fur die 
Fahrzengerstlackierung und -reparaturiajckierung, sie kSnnen jedoch auch in anderen 
Bereichen, z.B. der KunststofQackierung, insbesondere der Fahrzeugteilelackionang, 
eingesetzt werden. 

Die Erfmdung betrifft weiterhin ein Substrat, beschichtet mit einem 
Mehrscliichtiiberzug, der erhalten worden ist durch Aufbringen mindestens einer 
Grundierungsschicht, Aufbringen einer farb- und/oder effektgebenden Basislackschicht 
mit einem erfindungsgemafien wSBrigen Oberzugsmittel, gegebenenfalls Trocknen der 
Basislackschicht und Aufbringen eines transparenten Uberzugsmittels ais Deckschicht 
imd anschiieBende Erhitzung des beschichteten Substrates. Es konnen zu dieser 
Mehrschichtlackierung gegebenenfalls weitere zusatzliche Schichten hinziigefiigt 
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werden. 



Trotz niedriger Gehalte wasserunloslicher Celiuloseester in den Dispersionsteilchen der 



5 und/oder B) weisen die erfindimgsgemaBen Uberzugsmittel ein vorteilhaftes 

rbeologisches Verhalten auf, das sich beispielsweise im Falle der Herstellung von 
Effektlackierungen vom Typ Effektwasserbasislack/Klarlack in der Erzielung einer 
hervorragenden Effektauspragung ausdrCickt, Die Lagerstabilitat der erfindungsgemMBen 
wafirigen Uberzugsmittel ist gut, beispielsweise im Sinne eines gunstigen 
10 Absetzveriialtens ohne Pigmentseparation. Das Bewitterungsverhalten yon aus den 

erjSndungsgemafien waJirigen Uberzugsmitteln hergestellten Mehrschichtlackierungen 
vom Typ Basislack/Klarlack ist gut. 

15 

a) Hexstellung eines carbox5'fiinktionellexi, epoxidgnippenhaitigen Polymeren: 

In euie Losung von 141 g eines Polyesters (OH-Zahl == 88 mg KOH/g), hergestellt auf 
der Basis von Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Propanol und 
20 Glycerin wie in der DE-A-28 1 1 913 beschrieben, in 70 g Methylethylketon, wurden 
100 g eines Anhydridgemisches (Sfiurezahl/H20 = 486 mg KOH/g), hei^estellt dutch 
Umsetzung von Trimeliithsaureanhydrid mit Propandiol-l^, bestehend somit aus 
Trimeliithsaureaiihydrid und Anhydriden der nachstehenden Foimeln 



in den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln enthaltenen Bindemitteldispersionen A) 



25 



30 



5 



r '10 




x= I bis 8 



die in 108 g Xylol bei 50**C homogenisiert worden waxen, iimerhalb 1 Stunde 
1 5 zugetropft. Bei 90«'C wurde so lange geriihrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl 
in Wasser von 165 mg KOH/g (100 %iges Harz) erxeicht hatte, Danach wurden 12 g 
Wasser zugemischt imd nach 6-sti5ndigem Riihren bd 80**C eine Saurezahl in Butanol 
von 1 68 mg KOH/g (100 %iges Harz) erreicht Die Gemischtemperatur wurde auf 60°C 
gesenlct und nach Zugabe von 0,3 g Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten Leinols 
2 0 (Epoxidzahl = 8,7) innerhalb von 2 Stunden zugetropft vnd die Mischung so lange 
(. geriihrt, bis die Saurezahl in Butanol auf 86,5 abgesunken war. Anschliefiend wurde 

eine Mischung von 42 g Dimethyiamin (60 %ig in Wasser) in 860 g Wasser eingerOhrt. 
Es wurde eine heligelbe, opaleszierende Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40°C 
das organische Losungsmittel abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde eine gelbliche, 
2 5 praktisch klare waBrige Harzlosung erhalten. Festkoipergehalt: 32 Gew.-% (1 Stunde 
beil25^C). 

b) Herstellimg einer Polymerisatdispersion 

30 In einen Reaktor, ausgerustet mil Riihrer, RiickfltoBkuhier, Innenthennometer und 
Dosiervonichtung fur die Monomeren, sowie den initiator, wurden 705 g der in a) 
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erhaitenen waBrigen (32 %igen) Dispersion und 196 g Wasser gefullL Diese Mischung 
wurde iinter Riihren auf 80°C erwHrmt und eine L5sung von 0,5 g 
Ammoniumperoxydisiilfat in 35 g Wasser zugesetzt 5 Minuten nach der Zugabe des 
Initiators wurden 35 g einer Monomerenmischung aus 125 g Mefhylmethaciylat, 94 g n- 
Butylacrylat und 1 7 g Glycidyimethacrylat zugesetzt nnd nach weiteren 15 Minuten 
Voipolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge Qber 2 Stunden zudosiert 10 
Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g Ammoniumperoxydisulfat, 
gel5st in 10 g Wasser, innerhalb von 1 0 MHnuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 
Stunden bei 80*^C geriihrt, mn voUsttndigen Umsatz zu erzielen. Es resultierte eine 
stabile waBrige Dispersion, die mit deiohisiertem Wasser auf einaa FeststofiBgehalt von 
40 Gew.-% eingestellt wurde. 

1005 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und 
Hexandiol mit einer OH-Zahl von 1 02) werden auf 90«'C erwannt und es werden 1 ,8 g 
Trimethylolpropan sowie 393 g Isophorondiisocyanat zugesetzt Bei 90°C wird 
•umgesetst bis die NCO-ZaW 3,8 betragt. Nach Abkiihlen auf 60«C werden eine L<5sung 
aus 35,3 g Dimethylolpropionsaure, 26,1 g Triethylamin und 250 g N-Methylpyrrolidon 
zugegeben. Nach Erwaxmen auf 80**C wird gehalten, bis eine NCO-Zahl von 1,5 
erreicht isL Es wird mit der molaren Menge deionisiertem Wasser gemischt und die 
Losung wird bei 80°C gehalten, bis kein NCO mehr nachweisbar ist. AnschlieBend wird 
der Ansatz durch Zugabe von deionisiertem Wasser in eine waBrige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% iiberfiihrt- 

Beisnift] ?h rHfirstftllTTnP einer wr^sRRmnmsIin'hen n^llnlnsftffgtffr fintbalt^nH^Ti 
Pa1yT)refhftnrlispp;r.STart) 

1 005 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und 
Hexandiol mit einer OH-21ahl von 102) werden auf 90®C erwSrmt und es werden 1,8 g 
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Trimethylolpropan sowie 393 g Isophorondiisocyanat zugesetzt. Bei 90°C wird 
umgesetzt bis die NCO-Zahl 3,8 betragt Nach Abkuhlen auf 60°C werden eine Losung 
aus 35,3 g Dimethylolpropionsaure, 26,1 g Triethylamin uad 150 g N-Methylpyrrolidon 
zugegeben. Nach Erwaimen auf 80**C wird gehalten, bis eine NCO-Zahl von 1.5 
erreicht ist Es wird mit der molaren Menge deionisiertem Wasser gemischt und die 
Losung wird bei 80**C gehalten, bis kein NCO mefar nachweisbar ist Eine L5sur^ von 
36 g Celluloseacetobutyrat (Acetyigehalt 2 Gew.-%, Butyrylgehalt 52 Gew.-yo) in 100 g 
N-Methylpyrrolidon wird homogen xmtergemischt. AnschlieBeaid wird der Ansatz durch 
Zugabe von deionisiertem Wasser in eine waBrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 30 Gew,-% iiberfuhrt. 

l=;pT5gpift] (Hpirgfftllimg eiTier Polyiirethandispersion) 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol nnd Isophthalsaure (OH-Zahl .104) 
und 19 g Dimethylolpropionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost imd auf 
40°C erwarmt Danach werden 125 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB eine 
Reakdonstemperatur von 80^C nicht iaberschritten vrird. Es wird so lange gehalten, bis 
ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf Festhaiz) bestimmt nach DIN 53 1 85 erreicht 
ist Danach werden nacheinander 14,6 g 3-Aininopropyltriethoxysilan und 1 6,2 g 
Diethanolamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange bei SO'^C gehalten bis 
keine jfreien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Ztir Neutralisation wird 
. eine Nfischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser zugegeben 
und gut eingearbeitet AnschlieBend wird der Ansatz durch Zugabe von deionisiertem 
Wasser in eine waBrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% uberfiihrt. 

Polyin-ethanriispfirsion) 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl 104) 
und 19 g Dimethylolpropionsaure werden in 100 g N-Methylpyrrolidon gel5st und auf 
40*=»C erwSrmt. Danach werden 125 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB eine 
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Reaktionstemperator von 80°C nichl tibearschritten wird. Es wird so lange gehalten, bis 
ein NCO-Gehait von 2 % (bezogen axif Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht 
ist. Danach werden nacheinander 1 4,6 g 3- Aminopropyltriethoxysilan iind l6J2g . 
Diefhanoiaxnin zugegebeiL Die Reaktionsmischung wird solange bei 80<>C gehalten bis 
5 keine freien NCO-Gnqjpen mehr nachweisbar sind (Titration). Eine Losung von 21 g 
Celliiloseacetobutyrat (Acetylgeiialt 2 Gew.-%, Butyrylgehalt 52 Gew.-%) in 60 g N- 
MethylpyiTolidon wird hompgen untergemischt Zur Neutralisation wird eine Mischung 
vori 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser zugegeben und gut 
eingearbeitet AnschlieBend wird der Ansatz durch Zugabe von deionisiertem Wasser in 
1 0 eine waJJrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% iiberfiihrt, { 

145^4 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentylgiykol tind Isophthalsaure (OH- 
1 5 Zahl: 1 09 mg KOH/g) und 8,0 g Dimethylolpropionsaure werden in 69,6 g N- 
Methylpyrrolidon geldst und auf 40«C erwannt Danach werden 55,8 g 
Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80'*C nicht 
iiberschritten wird Es wird solange gehalten bis em MCO-Gehalt von 2 % (bezogen aaf 
Festharz und bestimmt nach DIN 53 1 85) erreicht ist. Danach warden nacheinander. 3 ,3 g 
2 0 Diethanolamin, 12,2 g Dodecanoi und 2,0 g Hydroxyethyhnethacrylat zugegeben. Die 

Reaktionsmischung wird solange bei SO'^C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen { . 

mehr nachweisbar smd (Titration). Dann werden 1 28,0 g Methylmethacrylat zugegeben. 
Es werden 5 ,4 g Triethylamin und 5,4 g deionisiertes Wasser zugegeben und gut 
eingearbeitet Nach der Zugabe von 864,0 g deionisierten Wassars erhfflt man eine 
2 5 feinteilige waBrige Dispersion. Nun werden 250,0 g Butylacrylat, 125,0 g tert.- 
Butylacryiat und eine Losung aus 62,0 g deionisierten Wassers xmd 2,0 g 
Ammoniumperoxodisulfat bei 80°C tiber 2 h kontinuierlich zugegeben. Anschliefiend 
wird 3 h bei 80°C gehalten und mit deionisiertem Wasser auf einen Festkoipergehalt 
von 30 Gew.-% eingestellt 

30 
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145,4 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Isophthalsaure (OH- 
Zahl: 109 mg KOH/g) und 8,0 g Dimethylolpropionsaure werden in 69,6 g N- 
Methylpyrxolidon gelost und auf 40**C erwarmt. Danach werden 55,8 g 
5 Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80**C nicht 

uberschritten wird. Es wird solange gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf 
Festfaaiz vmd bestimmt nach DIN 53 1 85) erreicht ist. Danach werden nacheinander 3,3 g 
Diethanolamin, 12^2 g Dodecanol und 2,0 g Hydroxyethylmethacryiat zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird solange bei SO^C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen 
( 10 mehr nachweisbar sind (Titration). Eine Losung von 29 g Celluloseacetobutyrat 

(Acetylgehalt 2 Gew.-%^ Butyrylgehalt 52 Gew.-%) in 128 g Methylmethaciylat wird 
homogen xmtergemischt Es werden 5,4 g Triethylamin und 5,4 g deionisiertes Wasser 
zugegeben und gut eingearbeitet Nach der Zugabe von 864,0 g deionisierten Wassers 
erhalt man eine feinteiiige wafirige Dispersion. Nun werden 250,0 g Butylacrylat, 125,0 
15 g tert-Butylacrylat und (sine Losung aus 62,0 g deionisierten Wassers xand 2,0 g 

Anmioniumperoxodisulfat bei SO^'C uber 2 h kontinuieriich zugegeben. AnscblieBend 
wird 3 h bei SO'^^C gehalten und mit deionisiertem Wasser auf einen Festkorpergehalt 
von 30 Gew.-% eingestellL 

20 Rpi<;piel 5 (HftTstftllnng einer AhiminhiTTtflntfiifnmg) 

^. : ■ ■ 

20,5 g einer handelsublichen Aluminiumpaste (Metallgehalt 65%) werden mit einer 
Mischung aus 7,0 g Butoxyethanol und 14,0 g deionisiertem Wasser gut vernihrt 
Danach werden 4,0 g der Bindemitteldispersion aus Beispiel 1 und 6,0 g der 
2 5 Bindemitteldispersion aus Beispiel 2a, 1 0,0 g Butoxyethanol, 34,7 g deionisiertes 

Wasser und 3,0 g eines handelsublichen Polyacrylsaureverdickers (Festkorpergehalt 8 
Gew.-%) zugemischL Mit Dimethyiethanolamin wird auf. einen pH-Wert von 6,3 
eingestellL 
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In eine vorgelegte Mischung aus 40 Teilen deionisiertem Wasser und 10 Teilen 
Butylglykol werden 3 Teiie eines Schichtsilikats (Optigel SH der Fiima SMchemie) 
eingestreut und unter dem Dissolver bei hochster Leistungsstufe disqpetgiert. Danach 
werden 40 Teile Melaminharz vom Hexamethoxymethylmelamin-Typ und 7 Teile 
5 deionisiertes Wasser homogen hinzugemischt 

Beispiele 7a-f HersteUang von Wasserbasislacken 

Bftispiftl 7a (Vfirgleich) 
10 • • 

Durch homogenes Veimischen nachstehender Bestandteile wird ein Wasserbasislack 

(Grunmetallic) hergestellt: 

19 Teile der 40 gew.-%igen wSJirigen Polymerisatdispersion aus Beispiel 1, 
15 17 Teile der 30 gew.-%igen wSfirigen Polyurethandispersion aus Beispiel 2a, 
28 Teile deionisiertes Wasser, 

8 Teile Polyacrylsaureverdicker (mit DiEQethylethanolamin auf pH 7,5 eingestellt, 
Festkoipergehalt 8 Gew.-%), 

5 Teile einer griinen Pigmentamreibung gemafi EP-B-0 581 211, Herstellungsbeispiel 10 
2 0 (Pigmentgehalt 20 Gew.-% eines chlorierten Phthalocyaninpigments), 
4 Teile der Almnrniurnanteigung aus Beispiel 5, 
3 Teile der waBrigen Schichtsiiikatdispersion aus Beispiel 6, 

9 Teile Butylglykol, 

0,5 Teile eines handelsubHdien EntschEimers auf Acelylend^^^ 
25 1 Teil Polypropyienglykol (Hydroxylzahl 125 mg KOH/g), 
5,5 Teile deionisiertes Wasser. 

200 g des Wasserbasislacks (eingestellt auf eine Anfengsviskositat von 35 Sekunden, 
AK4) wurden in ein 250 ml Schiaubdeckelglas geftillt und 4 Wochen verschlossen bei 
30 . 40°C gelagert, Nach der Lagerung betnig die AK4-Viskositat 49 Sekunden. 



<WQ 00733mA1 I > 



wo 00/73388 PCT/EPOO/04696 

36 

100 ml des Wasserbasislacks wurden in einea 100 ml-Standzylinder eingefullt und 1 
Woche bei 20**G verschlossen gelagert Nach einer Woche batten sich 3 ml 
liberstehende Flussigkeit ausgebildet. 

5 Rftispift] 7h (Vftrgleich) 

Beispiel 7a wird wiederholt mit dem Untexschied, dafi anstelle von 17 Teilen der 
Polyurethandispersion aus Beispiel 2a 17 Teile der Polyurethandispersion aus Beispiel 
3 a verwendet werden. 

10 ' 

Die AK4-Viskositat stieg nach 4-w6chiger Lagenmg bei 40*>C von 35 Sekunden auf 45 
Sekunden. 

Im Standzylinder bildeten sich 3 ml liberstehende Fliissigkeit. 

is . 

Beispiel 7a wkd wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle von 17 Teilen der 
Polyurethandispersion aus Beispiel 2a 17 Teile der wasserunloslichen Celluloseester 

2 0 enthaltenden Polyurethandispersion aus Beispiel 2b verwendet werden. 

Die AJK.4-Viskosit^ stieg nach 4-w6chigCT Lagerung bei 40^C von 35 Sekunden auf 42 
. Sekunden. 

25 Im Standzylinder bildete sich keine uberstehende Flussigkeit. 

Beispiel 7a wird wiederholt mit dem Unterschied, dafi anstelle von 1 7 Teilen der 

3 0 Polyurethandispersion aus Beispiel 2a 1 7 Telle der wasserunloslichen Celluloseester 

enthaltenden Polyurethandispersion aus Beispiel 3 b verwendet werden. 
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Die AK4-Viskositat stieg nach 4-w5cMger l^enmg bei 40^C von 35 Sekunden auf 42 
Sekunden. 

Im Standiylinder bildete sich keine ilberstehende Flussigkeit 
Bnsrifil 7fi (VfTglfiich) 

Durch homogenes Vennischen nachstehender Bestandtdle wird ein Wasserbasislack 
(Griimnetallic) hergestellt: 

12,3 Teile der 40 gew.-%igen waUrigen Polymerisaldispersion aus Beispiel 1, 
26 Teile der 30 gew.-%igen waBrigen Dispersion eines methacryUerten 
Polyurethanhaizes aus Beispiel 4a, 
25 J TeDe deionisiertes Wasser, 

8 Teile Polyacrylsaurevadicker (mit Dimetbylethanolaniin auf pH 7,5 eingestelit, 
Festk5rpergehalt 8 Gew,-%), 

5 Teile einer griinen Pigmentanreibung gemSfi EP-B-0 581 211, Hersteilungsbeispiel 10 

(Pigmentgehalt 20 Gew.-% eines chlorierten Phthalocyaninpigments), 

4 Teile do: Aluminiumanteigiing aus Beispiel 5, 

3 Teile der wSBrigen Schichtsilikatdispersion aus Beispiel 6> 

9 Teile Butylglykol, 

0,5 Teile eines handelsublichen Entschaumers auf Acetylendiol-Basis, 
1 Teil Polypropylenglykol (Hydroxylzahl 125 mg KOH/g), 
5,5 Teile deionisiertes Wasser. 

200 g des Wasserbasislacks (eingestellt auf eine Anfangsviskositat von 35 Sekunden, 
AK4) wurden in ein 250 ml Schraubdeckelgla^ gefiillt und 4 Wochen verschlossen bei 
40°C gelagert. Nach der Lagerung betmg die AK4-Viskositat 57 Sekunden. 

100 ml des Wasserbasislacks wurden in einen 1 00 ml-Standzylinder edngefiillt und 1 
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Woche bei 20^C verschlossen gelagert. Nach einer Woche hatte sich 1 ml tiberstehende 
Flussigkeit ausgebildet 

Beispiel 7e wird wiederholt mit dem Unteischied, daB anstelle von 26 Teilen der 
wiBrigen Dispersion eines methacryUerten Polyurethanharzes aus Beispiel 4a 26 Telle 
der wafirigen Diversion eines einen wasserunloslichen Celluloseester enthaltenden 
methacryUerten Polyurethanharzes aus Beispiel 4b verwendet werden. 

Die AK4-Viskositat stieg nach 4-w6chiger Ls^enmg bei 40«C von 35 Sekunden atif 50 
Sekunden. 

Ttti Standzylinder bildete sich keine tiberstehende Flussigkeit 

Die Wasserbasislacke aus Beispiel 7a-f werden jeweils auf ein iibiiches, phosphatiertes 
imd durch kathodische Tauchlackierung imd mit Fiiller vorbeschichtetes 
Karosserieblech durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 16 aufgebracht. 
Nach 5 min. Abluften bei 80°C wird mit einem handelstiblichen Zweikomponenten- 
Poiyurethan-Klarlack durch Dnickluftspritzen in einer Trockenschichtdicke von 40 pm 
uberiackiert und 20 min. bei 140°C (Objekttemperatur) eingebraimt 

Die erhaltenen Zweischichtiackierungen wurderi einer 2000-stundigen 
" Kurzzeitbewitterung (VDA 621-430 (E), Weather-O-meter, Gerat: WOM-Simshine) 
unterworfen. AnschlieBend wurde nach TNO-Standard auf RiBbildung untersucht, Bei 
keiner der Lackierungen wurde Rifibildung beobachteL 

Die MetallicefFektausbildung wurde unter Verwendung des von der Finna B YK- 
Gardner vertriebenen MeBgerats Micrometaliic^ durch Messung der Helligkeit L*25^ 
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(Helli^eit im L*5a*,b*-Farbrauin, gemessen imter einem Wiaakel von 25 Grad zum 
Glanz) bestimmt: Lackieruiig 8a, 84; Lackierung 8b, 85; Lackierung 8c, 86; Lackicrung 
8d, 87; Lackierung 8e, 84; Lackierung 8f, 87. 
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ffatcntanspriichg; 

5 . 

1 . WaCrige Bindemitteldispersion auf Basis von Polyurethanhaizen, die 
(meth)acryliert sein konnen, dadurch gekeimzeichnet, daB die gegebenenfells 
(meth)aciylierten Polyurethandispersionsteilchen 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf • 
ihren Festkorpergehalt eines oder mehrerer wasserunioslicher Cellidoseester 

(' 10 enthalten. 

2. Wafirige Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, erhSltlich durch Vennischen von 
wasserunloslichem Celluloseester nut gegebenenfells (meth)acryliertem 
Polyurethanharz in Abwesenheit wesentiicher Wassermengen iind anschlieBendes 

1 5 Oberfiihren in die Wasserphase. 

3. WaBrige Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, erhaltlich durch Vemiischen von 
wasserunlSsIichem Celluloseester mit Polyurethanharz, anschlieBende 
(Meth)acTyIierung vor der Zugabe wesentiicher Wassermengen und anschlieBendes 

2 0 Oberfiihren in die Wasserphase, 

(.. 

4. WaBrige Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, erhaltlich durch Vennischen von 
Polyurethanharz in nicht-waBriger Phase mit wasserunloslichem Celluloseester, 
Oberfiihren in die Wasserphase lind anschlieBendes (Meth)acrylieren in der 

2 5 waBrigen Dispersion. 

5. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Bindemitteldispersion nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch Vennischen von wasserunloslichem Celluloseester mit 
gegebenenfalls (meth)acrylieitem Polyurethanharz in Abwesenheit w^esendicher 

3 0 Wassermengen tind anschlieBendes Oberfiihren in die Wasserphase. 
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6. Verfiahren zur Herstellung der waBrigen Bindemitteidispersion nach Aospnich I, 
gekeimzeichnet duxch Vermischen von wasserunl5slichem Celluloseester mit 
Polyurethanharz, anschlieBende (Meth)aciylienmg vor der Ziigabe wesentiicher 
Wassennengen iind anschlieSendes Uberfiihren in die Wasserphase. 

7. Verfahren zur Herstellimg der waBrigen Bindraiitteldispersioii nack Anspruch 1 , 
gekeniizeichnet dixrch Vermischen von.Polyurethanharz in nicht-waBriger Phase 
mit wasserunloslichem Cellxilaseester^ Uberfiihren in die Wasserphase iind 
anschliefiendes (Meth)acrylieren in der wSBrigen Dispersiort 

8. Wafiriges Uberzugsmittei, enthaltend eine oder mehrere Dispersionen nach einem 
der Anspniche 1 bis 4, 



9. Verfahren zur Mehrschichtlackierung eines Substrats, durch Aiiftrag einer 

1 5 Basislackschicht und anschlieBend einer Klarlackschicht auf das gegebenenfalls 

vorbeschichtete Substrat, dadurch gekennzeichnet, daB man die Basislackschicht 
aus einem Oberzugsmittei gemMfl Anspruch 8 erstellt 

10. Verwendung der wSBrigen Bindemitteidispersion nach einem der Anspruche 1 bis 
2 0 4 bei der Herstellimg von Mehrschichtlackienmgen, insbesondere von 

Kraftfahrzeugen oder deren Teilen. 

11. Mit einem Mehrschichtuberzug versehenes Substrat, eiiialten nach dem Verfahren 
von Anspruch 9. 

25 ■ ■ 
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